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Coatings  and  cathodic  protection  (CP)  are  the  most  widely  used  methods  in  the 
pipeline industry for protecting buried steel pipes against corrosion. Coatings act as 
a first line of defence, while CP is designed to protect the exposed metal in case of 




able  to  absorb  water  from  the  surrounding  environment  such  as  epoxies  are 
suspected to allow CP conduction. These coatings are believed to provide protection 
to steel through developing an elevated pH under disbonded coating. Field evidence 
to support this  is  limited and sometimes controversial. Likewise,  literature reflects 
shortfalls and methodological challenges associated to the isolation of the effect of 
currents  permeating  through  coating  and  the  measurement  of  relatively  small 
magnitudes of ionic current. 
In  this  work,  new  experimental  electrochemical  methods  were  designed.  An 
arrangement was developed to accurately measure current through coatings upon 
CP  application  and  match  it  with  the  increase  of  alkali  in  the  solution  beneath 
coatings. This methodology required important simplifications from real conditions 




conduction  of  current  and  significant  alkalinisation  (i.e.  in  the  range  capable  of 













allowed  to  study  variables  such  as  CP  potential  and  volume  of  solution  confined 
beneath  the  disbonded  coating.  The  current  conducted  through  coatings  was 
insufficient to safely and consistently promote alkalinisation in the range that would 
induce steel passivation. The pH estimated based on the production of alkali by the 
net  cathodic  current  conducted  through  the  coating  was  more  alkaline  than 
experimental  measurements.  This  factor  was  typical  of  the  iron  system  where 
reactions such as hydrolysis by iron ionic species and precipitation of oxy‐hydroxides 
may have an opposing effect  to  the alkalinisation encouraged by CP  current.  This 































































































































































































































































































































































































































































in  the  pipeline  industry  because  disbonded  coatings  are  difficult  to  detect  and 
















Field  observations  and  experience  also  suggest  that  some  coatings  could  become 
partially permeable to CP. Due to possible reasons such as water absorption and in‐
service ageing,  coatings could allow conduction of CP current  through, potentially 










it  is  key  to  link  the  currents  conducted  through  coatings  to  changes  in  the  local 
conditions  under  coating  disbondment.  This  knowledge  would  provide  valuable 
inputs in matters such as coating selection and the long‐term management of assets.  
1.1 Scope and aims 
This  thesis  reports  the  study  on  the  role  of  organic  coating  films  in  allowing  the 
conduction  of  CP  current  and  the  potentiality  of  affecting  the  local  environment 
under  disbonded  coatings.  Several  commercially  available  pipeline  coatings  in  a 






 Develop  experimental  electrochemical  methodologies  that  allow 
understanding the interaction of coatings with CP and provide the means for 
selecting different coatings for the subsequent parts of the study.  
 Use  developed  methodologies  to  expand  the  knowledge  on  the  effect  of 





The  first  sections of  the chapter contain a  review of  the current understanding of 












adapts  it  to  the  study  of  a  more  complex  system  that  represents  a  closer 
approximation  to  the  industry  case  scenario.  This methodology  aims  to  study  the 
effects of currents through coatings over steel corrosion.  
In Chapter 4 the permeability of CP of several commercial coatings was evaluated 

















































OTHER  GAS  BY  PIPELINE:  MINIMUM  FEDERAL  SAFETY  STANDARDS  Online  in  https://ecfr.io/Title‐
49/se49.3.192_1112, 2018. 










The  occurrence  of  corrosion  under  disbonded  coatings  is  generally  considered  a 
‘worst  case  scenario’  in  the  pipeline  industry.  Severe  cases  of  localized  corrosion 
issues  including  pitting  [1‐3],  microbiological  induced  corrosion  [4,  5]  and  stress 
corrosion  cracking  [3,  6‐9]  have  often  been  linked  to  environments  typically 
developed  under  disbonded  coatings  in  presence  of  cathodic  protection  (CP). 
Frequently in the field, disbonded coatings with good physical and chemical barrier 















a  better  corrosion  protection  performance  than  others  in  cases  of  coating 
disbondment. Certain  coatings are  suspected  to allow  the penetration of CP  ionic 
currents.  Coatings  presenting  this  behaviour  would  be  frequently  called  “non‐CP 
shielding  coatings”  [15,  16],  and  its  classification  depends  principally  on  field 
observations.  
A frequently acclaimed non‐CP shielding coating is the FBE coating widely used in the 
recent decades  for mainline applications. FBE has an excellent  track  record  in  the 
field,  for  its corrosion protection and mechanical properties  [17, 18]. Additionally, 
problems such as SCC are rarely encountered under FBE disbonded coatings. This is 
believed to be due to the compressive residual stress introduced during the blasting 
stage  prior  to  coating  application  and  not  the  permeability  characteristics  of  the 
coating  itself  [19].  Nevertheless,  several  authors  have  attributed  the  infrequent 
observation  of  corrosion  under  disbonded  coatings  to  the  non‐CP  shielding 





permeable  coatings.  Classification mainly  depends  on  field  observations. When  a 
disbonded  coating  is  encountered  in  reparation  campaigns,  a  visual  inspection  is 
often  conducted  to  determine  the  extent  of  coating  damage  and  the  corrosion 
morphologies  beneath.  Whenever  possible,  the  pH  of  the  liquid  confined  under 








conclusion. Also, high pH environments can result due  to  factors unrelated  to  the 
coating’s conduction of CP. This will be discussed in section 2.2.3. Non‐CP shielding 
may be a misleading  terminology,  as  all  coatings  can  shield CP  to  some extent. A 
preferred terminology that will be adopted for the present work is “CP permeable 
coatings”, referring to coatings that are partially permeable to CP ionic currents.  
Differing,  and  sometimes  opposing  interpretations  of  the  interaction  between 










as  FBE  and  two‐parts  field  joint  epoxies would  predominantly  be  reported  as  CP 






































Poly‐olefin  [10, 24]     
Asphalt enamel† 
 
    [11, 14]  [27] 
Coal tar† 
 








Epoxy   [24]     











In  addition  to  the  lack  of  convention  in  the  classification  and  identification  of  CP 
permeable  coatings,  the  conditions  in  the  field make  it  difficult  to distinguish  the 
interaction of coatings with CP from other complex agents. Field conditions integrate 




disbonded  geometry,  which  would  depend  on  aspects  such  as  the  cathodic 
disbondment  resistance of each  coating;  soil water  saturation  levels,  that may be 
subjected  to  cyclic  variations  and  affect  access  of  water  and  oxygen  beneath  a 
disbonded coating; and CP interruptions. Moreover, field observations are subject to 
the  operator,  and  can  be  described  at  times  inaccurate.  Therefore,  it  may  be 







of  water,  could  assist  transportation  of  ions  through  a  coating’s  structure, 
encouraged by a potential difference imposed by application of CP (referred as CP 
current).  Thus,  CP  current  may  reach  the  steel  beneath  disbonded  coating  and, 
depending on its magnitude, provide some degree of protection. Figure 2‐1 illustrates 
how CP current in this case could not only access and protect the area surrounding 








corrosion  potential  of  the  steel  would  be  shifted  from  its  natural  equilibrium 
potential towards more cathodic values, reducing or stopping iron dissolution [29], 
which is represented by the reaction in Equation 2.1. 
ࡲࢋ ↔ ࡲࢋ૛ା ൅ ૛ࢋି    Equation 2.1 
Limited evidence  is available  to  identify  the extent of electrochemical polarisation 









with  the metal  leading  to  passivation  [1]  and  negligible  corrosion  rates  [30].  For 
example, pH values of approximately 9.5 to 10, according to the Pourbaix diagram for 
iron  [31], would be expected  to  induce a passive oxide on  the steel’s  surface and 
reduce  the corrosion  rate by  several orders of magnitude.  Excessive alkalinisation 
may  also  be  detrimental  for  corrosion  protection  as  it  could  promote  SCC  in 
combination with specific load and temperature conditions [32].  
૛ࡴ૛ࡻ ൅ ૛ࢋି↔ ࡴ૛	൅૛ࡻࡴି   Equation 2.2 
ࡻ૛ ൅ ૛ࡴ૛ࡻ ൅૝ࢋି ↔ ૝ࡻࡴି   Equation 2.3 
Alkalinisation resulting from cathodic reactions is what several authors expect under 
CP permeable coatings [10‐14]. Unfortunately, data detailing the specific value of pH 







of CP current  through coatings, many other causes could  lead  to  the same result. 
Therefore,  an  elevated  pH  measurement  in  the  field  should  not  be  considered 
sufficient evidence of a CP permeable coating.  
One  reason  for  observing  an  elevated  pH  could  be  the  production  of  alkali  at  an 
adjacent area of a macroscopic coating defect due to the application of CP, which 
could  reach  further  areas  under  the disbonded  coating  through diffusion.  Several 
studies  reported  the  development  of  highly  alkaline  environments  inside  a 
rectangular  crevice whilst  the  plastic  cover  that  simulated  the  coating would  not 
allow any CP current conduction through [1, 33‐42]. Thus, an elevated pH could be 
developed  under  a  disbonded  coating  regardless  of  the  CP  permeability  of  the 
coating.  In  this  case,  several  factors  would  affect  the  final  pH  reading  beneath 
disbonded  coatings.  These  include  aspects  of  the  geometry  or  shape  of  the 
disbondment that could affect the diffusion and homogenisation of alkali such as the 











contribution of  the  coating  to  changes  in  the  local  environment under disbonded 







The  standard  practice  NACE  SP0169‐2013  [44],  defines  electrical  shielding  as 




















CP shielding can be caused by external  supports  for  the pipe as per  its  statement 
“Supports,  anchors  and  clamps  should  be  designed  so  that  open  crevices  are  not 
created adjacent to the pipe. On buried pipelines such crevices may cause shielding of 
cathodic  protection”.  However,  it  does  not  include  specifically  the  possibility  of 
shielding coatings. It does suggest avoiding the use of “highly insulating coatings such 





Currently,  there  is  a  NACE  technical  committee,  named  TEG  463X  ‐  Cathodic 
Protection Shielding and Root Causes of External Corrosion of Cathodically Protected 
Pipelines.  This  committee  has  the  scope  of  exchanging  information  on  field 
experience, laboratory evidence, and field observations to study the concept of CP 
shielding  and  shielding  coatings,  and  to  understand  the  key  causes  of  pipeline 
external corrosion. 
Limited advice provided by current standards and practices, and ongoing technical 
activities  listed  above  reflect  the  current  need  in  the  industry  for  a  better 







the  scientific  community  from  the perspective of  crevice  corrosion  in  conjunction 
with CP application. Research has been focused on studying transitory and stationary 
local conditions under disbonded coatings. The principal parameters that have been 









The  experimental  arrangement  frequently  used  (Figure  2‐2)  consisted  of  a 
rectangular crevice of  length L and a controlled gap, δ,  to simulate the separation 
between the metal and the disbonded coating. δ was smaller than 1 mm and the L/ 



























the  underlying  steel  [1,  33‐35,  38,  42].  However,  excessively  cathodic 
polarisation  levels,  for  example  ‐1.5  V,  promoted  hydrogen  evolution  and 
were found to be detrimental for the protection system [55] and the metal 
structure  [1].  The application of excessive CP may not only  result  in highly 
alkaline  pH  values  promoting  coating  delamination,  but  also  enhanced 
hydrogen  evolution  was  found  to  increase  the  tortuosity  of  the  current 
conduction path due to the formation of a gas‐liquid system.  
 Oxygen inside the crevice was consumed producing a deaerated environment 
[2,  38,  42,  50].  Deareation  transients  have  been  observed  to  occur 
independently  of  the  application  of  CP  [34,  38,  40,  42].  Complete  oxygen 
depletion inside the crevice took from a few minutes to a few days, depending 
on  the  crevice  gap  [34]. A decrease  in  the  limiting  current of  the  cathodic 
reaction would  follow oxygen  consumption.  This would  result  in  negligible 






CP  levels  in  the  range  from  ‐830 mV  to  ‐1.6  V  versus  Cu|CuSO4  the  pH 
measured near the crevice opening was between 9 and 12. These pH values 
could  induce steel passivation and result  in  low levels of corrosion damage 
[34, 35, 37, 53]. In absence of oxygen, alkaline pH levels would also play a role 








 For a given CP potential where hydrogen evolution was  the main  cathodic 
reaction,  the  current  penetration  beneath  the  disbondment  described  an 
exponential  decrease  along  the  crevice  [42,  47].  Such  dependence  was 
attributed to the IR drop produced by the solution within the crevice and the 




coupled with  an  elevated  pH  environment,  the  values  of  cathodic  current 
density were found to become negligible.  












coatings  upon  CP  application  through  a  macroscopic  opening,  and  the  gradients 
produced as function of penetration distance. However, the transportation of species 
through  coatings  was  not  considered  and  therefore  these  works  do  not  provide 
insights about its potential effect over local conditions at the disbondment. In spite 





studies  is  that  the number of  crevice  geometries  simulated  is  limited.  In  the  field 
several disbonded gaps ranging from microns to several millimetres, and disbonded 
lengths of several meters may be encountered. Different geometries may affect the 
volume  and  chemistry  of  the  electrolyte  beneath  disbonded  coating  promoting 
distinct local chemistries.  
2.3.2 Disbonded coatings in soil environments 
Previous  research  findings  obtained  for  aqueous  systems  reveal  that  conditions 










are  subjected  to  environmental  wet‐dry  cycles  [2].  Wet‐dry  cycles  could  lead  to 












is  that  gaseous  air  does  not  allow  conduction  and  current  and  therefore  will 
contribute to shielding the CP current from reaching the metal. An extreme case of 
this  is  represented  in Figure 2‐3, which shows different areas beneath the coating 
that could potentially result in separated corrosion cells. The other effect is that air 
pockets under disbonded coatings would supply oxygen to the solution and generate 
the  conditions  for  corrosion.  Varela  found  anodic  current  densities  that  would 
translate  into  corrosion  rates  of  over  0.5  mm/year  at  the  crevice  closed  end  by 
simulating  this  condition  [60].  Unsaturated  soils  represent  a  possible  scenario  in 
which  conduction  through  coatings  could  become  a  major  factor  for  corrosion 












different  parts  of  their  structure  such  as  free  volume, microcapillaries,  and  larger 
voids,  interconnected pathways may  form across coatings, and provide means  for 
transportation  of  ions  [61,  62].  The  following  subsections  summarise  the  main 
theories and models related to water absorption and the conduction of ions through 
crosslinked  coatings,  as  well  as  the  main  techniques  used  to  measure  these 
phenomena. The conduction of CP current through coatings could have the capability 







and  functional  groups  capable  of  hydrogen  bonding  such  as  epoxies  can  incur  in 





and dissolved  ions  [70]. This situation  is generally understood to reduce corrosion 
protection  [71] at OCP conditions, although  it  is not clear  if  it would be beneficial 
whilst CP is applied. Other reported changes are the loss of adherence to the metal 
pipe, subsequently contributing to coating disbondment [72], and the reduction of 







an  early  stage,  water  molecules  can  be  absorbed  and  occupy  the  free  volume 
available in the network (bulk water), and later they can form hydrogen bonds with 
hydrophilic  functional  groups  in  the  network.  These  localised  areas  in  a  polymer 
undergoing water uptake have been described by Mayne et al. [76] as D‐type areas. 
D‐type areas present a low resistance which is proportional to the resistivity of the 
electrolyte  in contact with  them [77]. However,  the major  surface of  the polymer 
presents  a  high  resistance  that  is  inversely  proportional  to  the  electrolyte’s 
resistivity [77]. These other areas are known as I‐type areas and have been related 
with  highly  cross‐linked  regions  of  the  polymer  network  [76].  D‐type  areas  were 
observed to present more swelling and lower hardness values than I‐type areas [76]. 
The existence of a potential gradient through films, such as the one imposed by CP 
application,  is  known  to accelerate  the movement of water  through  the  film. The 
process of water uptake may be enhanced with the application of CP. Eltai et al. [78] 
reported  an  increase  in water  absorption  based  on  calculations  from  capacitance 
measurements with increasingly cathodic CP potentials. Kittelberg et al. [79] showed 
that the volume of water absorbed by a film follows a  linear relationship with the 
applied  potential,  by  the  process  of  electroendosmosis.  This  relationship may  be 
affected if the film experiences changes or degradation such as swelling. 
Some authors [10, 20‐22] may perceive water absorption as an advantage, arguing 
















Aguirre  et  al.  [81]  have  aged  FBE  coatings  using  a  thermo‐oxidative  process.  The 
process  consists  of  exposing  the  coatings  to  elevated  temperatures  and  different 
oxygen  pressures  for  a  certain  time.  This  is  a  simple  and  relatively  fast  way  of 
producing material degradation, although the environmental conditions may differ 
significantly from the natural conditions in the soil. Consistent with the technique’s 






addition  to  the  afore mentioned  effects  of  plasticisation  that water may  have  on 
epoxy  coatings,  prolonged  hot  water  immersion  studies  may  result  in  structural 
changes  in  epoxies  such  as  chain  scission  [65,  91]  and  functional  groups 
modifications [68, 69].  




Different  individual mechanisms or a combination of them may be  involved  in the 












thickness.  The  experiment  consisted  of  a  double  cell  that was  filled with  distilled 
water on one side, and with NaOH solution of pH 13 in the other. The increase of the 
pH  in  the  cell  section  filled  initially with water was monitored,  reaching values of 
approximately pH eight for some coatings. The change in pH was correlated with the 
observation of lower coating delamination rates. Although the methodology used did 
not  consider  the  effect  of  CP  in  assisting  migration  of  the  hydroxyl  ions,  results 
suggest that coatings could potentially contribute to altering the pH value within the 
confined environment by means of hydroxyl ions and/or protons diffusion. The ability 











in  sites of  an epoxy network  such as  those presenting  carboxylic  groups,  and  this 
process  may  be  responsible  for  a  major  decrease  of  three  or  more  orders  of 
magnitude in the electrolytic resistance of the coating. 
From a macroscopic perspective, it is generally accepted to represent the conduction 
of  electrolyte  through  a  coating  through  formation  of  conductive  pathways.  This 
































monitored  is  the  low  frequency  impedance  which  is  related  to  the  electrolytic 
resistance  in  the coating. Also,  the change of  capacitance between a dry and wet 
coatings  on  a  metal  substrate  has  been  used  to  quantify  the  content  of  water 
absorption as originally proposed by Brasher and Kingsbury’s derivation [107], and 
recently  revised  by  Sykes  [108].  Although  EIS may  offer  information  about water 
absorption  and  the  loss  of  electrolytic  barrier  properties  of  coatings,  it  does  not 
indicate  directly  their  effects  in  changing  the  local  conditions  under  disbonded 







increase  the  alkalinity  under  disbonded  coatings.  The  research  discussed  in  this 
section aimed to isolate the contribution of coating CP permeability by changing the 
local  environment  in  contact  with  steel  under  disbonded  coatings.  Attention  is 
focused on the methodologies used and measurements of current through several 
coating films upon CP application. 
Studies by Fu et al.  [109] and Kuang et al.  [21] measured CP‐driven  ionic currents 




whereas  CP  was  shielded  by  high  density  polyethylene  (HDPE)  [21]  and  a  high 
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performance  powder  coating  (HPPC)  [109].  Some  aspects  of  these  results  are 
troubling.  Foremost,  physically  irreconcilable  net  anodic  current  densities  were 
reported  to  pass  through  several  coatings  whilst  CP  was  applied.  These  current 
densities were between 0.1 µA/cm2 and 0.2 µA/cm2 for HPPC [109] and HDPE [21], 
while  values  for  FBE  coatings were  as  large  as  0.9  µA/cm2  during  the  first  day  of 
testing [21]. Furthermore, the slight increase in pH reported by Kuang et al. [21] for 
HDPE  is  inconsistent with the net anodic current densities measured for the same 
coating,  as  net  anodic  current  would  lead  to  local  acidification  of  the  working 
electrode  chamber  when  sustained  for  a  few  days.  These  internally  inconsistent 
results  suggest  that  some  of  the  reported  current  densities might  have  been  not 






















the  need  for  a  systematic  methodological  approach  to  understand  the 
contribution of different coatings to affecting the local environment and corrosion 
morphologies under controlled conditions.  




quantification.  The  amount  of  cathodic  currents  that  would  be  necessary  to 
provide protection to the steel under disbondment is also unknown. 
 Past  research  indicates  that  water  absorption  and  ageing  processes  could 
potentially  affect  the  electrolytic  barrier  properties  of  coatings,  such  as  those 
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presented  in  Section  3.2.  This  methodology  was  applied  in  testing  reported  in 












by  volume),  and  then  applying  it  over  aluminium  foil  using  a  drag‐down  film 
applicator Coatings were manually peeled off after 24 hours and visually inspected 
for  the  presence  of  pinholes  or macroscopic  defects,  then  cured  for  at  least  two 
weeks  at  room  temperature,  and  stored  in  a  desiccator.  Dry  thicknesses  of 
approximately 200 µm and 700 µm were obtained. FBE and HPPC coating films were 
provided by a coating manufacturing company. FBE coating films of approximately 
280  μm  and  450  μm  were  prepared  by  the  manufacturer  by  applying  3M™ 
Scotchkote™ Fusion‐Bonded Epoxy 6233P powder coating on a steel plate previously 







Additionally,  a  High‐Density  Polyethylene  topcoat  mainline  coating  (HDPE)  of 
1300 µm  in  thickness, commonly known as yellow  jacket,  that has been  in service 
underground  in  Victoria,  Australia  for  40  years  was  included  in  the  study.  Other 
materials used in this research were utilised to represent distinguishing cases of CP 
shielding  and  CP  permeable  behaviour  during  the  proof  of  concept  of  the 
methodology developed. Within the first group, a 3 mm thick PMMA plastic plate was 
selected;  this  material  was  widely  used  in  previous  studies  of  corrosion  under 




ions  to  flow  upon  the  application  of  CP.  This membrane  is  expected  to  allow  CP 
current  through  it  by  exchanging  its  characteristic  anions  with  the  chloride  and 
hydroxyl  ions present  in the solution. All materials were cut  into 40 mm diameter 
circles to be used in the test cell. Thickness for each circular sample was calculated as 
the  average  of  measurements  obtained  at  three  different  locations  with  a 
micrometre. Coatings and plastics were stored in a dry place before testing to provide 
comparable  initial  conditions  for different  coatings.  The exchange membrane was 





































several  ports  and  special  fittings  to  avoid  the  use  of  sealants  that  may  cause 
contamination of the solution inside, affecting its pH. As shown in Figure 3‐1, a small 





electrolytes  with  buffering  capabilities,  and  mixes  of  soil,  air  and  electrolyte 
environments were excluded  from  the present  study  for  simplicity.  The  cell  ports 
were closed with rubber seals to minimise access from atmospheric CO2 which may 





a working electrode may result  in  the  formation of complex  iron oxides and scale 
build‐up that could affect the values of current measured. The second reason was 

















a  combination‐type  pH  electrode  with  an  internal  double  junction  Ag|AgCl  gel 
reference. A three‐point pH calibration was performed before the tests.  
As  part  of  the  test  program,  two  potentiostats with  different  specifications were 




high  sensitivity potentiostat  with  resolution  of  80  fA  (8×10‐14  A)  and  a maximum 
accuracy of 20 pA (2×10‐11 A). The experiments using the latter potentiostat were set 















ܱଶ ൅ 2ܪଶܱ ൅ 4݁ି ↔ 4ܱܪି	   Equation 3.1 





݊ ൌ 1 ܼ. ܨൗ ׬ ܫ݀ݐ			Equation 3.3 





concentration as shown  in Equation 3.4;  in which V  is  the volume of  the chamber 
where the cathodic reactions have occurred and ki is an experimental constant that 
accounts for the initial concentration of hydroxyl ions in the solution.  
݌ܪ ൌ 14 ൅ ݈݋݃ሺ݊ ܸൗ ൅ ݇௜ሻ		  Equation 3.4 
3.2.2 Proof of concept 
3.2.2.1 CP shielding materials 
The  PMMA  plastic  was  first  tested  as  this  material  has  been  extensively  used  in 
studies of corrosion under disbonded coatings. The experiment, however, could not 
be initiated because of the highly  insulating nature of the material that prevented 




























to  ‐850  mV  versus  Cu|CuSO4.  A:  experiment  using  a  conventional  potentiostat; 
B: experiment  using  a  high‐current‐sensitivity  potentiostat  with  Faraday  cage. 
Horizontal dashed lines indicate the accuracy limits of the equipment. Note that the 
current density units in B are 1000 times smaller than those in A.     
To  increase  the  measurement’s  accuracy,  a  high‐sensitivity  potentiostat  in 
combination  with  a  Faraday  cage was  used.  This  new  experimental  arrangement 
































achieved  only  by  isolating  the  experiment  from  the  electromagnetic  noise with  a 
Faraday  cage.  As  shown  in  Table  3‐3,  the  integration  using  Equation  3.4  of mean 























Abs. Current [A]  9.3×10‐10  2×10‐8  4.9×10‐12  2×10‐11 








The measurement of  pH  is  highly  sensitive  in  the near‐neutral  region and  several 
factors  may  affect  it,  ranging  from  dissolved  gases  to  chemical  contamination 
produced  by  the  actual  coatings.  The  level  of  cleanliness  and  control  used  in  the 
present test was found to be the minimum required for the study of CP shielding. 
Although the value of current measured for a highly insulating film such as PTFE was 




variation  of  pH.  This  reasonable  result  was  further  validated  through  the 
measurement of pH, where no alkalinisation was observed. A highly insulating film 
such  as  PTFE  represents,  from  the measurement  accuracy  standpoint,  one  of  the 
most  demanding  conditions  for  obtaining  a  correlation  between  measured  and 
theoretical pH changes. Consequently,  these  results  validate  that by using a high‐
sensitivity  potentiostat  and  Faraday  cage,  current  measurements  of  sufficient 




The  current  through  the  anion‐exchange  membrane  and  progression  of  local  pH 
under continuous CP application are presented in Figure 3‐3. The results showed the 
expected increase of alkalinity in the cathode‐chamber for a membrane which is able 
to  conduct  CP  current.  An  initial  sharp  increase  of  cathodic  current  density  to 
about ‐46 µA/cm2 was observed at the beginning of CP application. Then, the current 
density gradually reduced, and stabilised around ‐6 µA/cm2 after five hours. The first 






the measured  and  theoretical  values  became  noticeable.  Values  of measured  pH 
lower than the corresponding theoretical estimation could indicate the exchange of 
hydroxyl ions by the membrane. To further investigate this characteristic, the CP was 
interrupted  after  the  second  day,  while  the  pH  was  continuously  monitored.  As 
shown in Figure 3‐3, a sustained decrease in pH in the absence of CP resulted from 






Figure  3‐3  –  Current  through  an  anion‐exchange  membrane  under  CP  equivalent 
to  ‐850  mV  versus  Cu|CuSO4,  cathode‐chamber  in‐situ  pH  measurement  and 
theoretical pH calculation (considering cathodic current only). 
Results  on  the  CP  permeable  membrane  demonstrate  the  suitability  of  the  self‐
validating methodology to study through‐coating ionic currents other than zero, and 
verify  the  assumptions made  for  the  theoretical  calculation  of  pH  changes  in  the 
cathode chamber. 
3.2.3 Discussion of self‐validating methodology  
For  CP  shielding  films,  the  methodology  developed  accurately  reproduced  the 
expected results consistent with industry experiences. The enhanced accuracy in the 
measurement  of  current  was  essential  to  demonstrate  and  understand  the  CP 
shielding behaviour of highly insulating materials, which either did not allow current 
to  pass,  or  passed  insignificant  CP  current.  This  result  was  supported  by 
measurements of near‐neutral pH values and validated by calculating the theoretical 
pH  through  integration  of  the  current  over  time.  The  correspondence  between 
theoretical and measured pH values acts as a “self‐validation” of the methodology. 





























and  it  is  covered by  a passive oxide  that presents  an  anodic  reaction  that  can be 
considered negligible. Therefore, no significant anodic reactions that could affect the 
pH  take  place  at  the  cathode.  The  thorough  control  of  variables  in  the  present 
methodology has been found to be the minimum requirement necessary to study the 
CP shielding effect of pipeline coatings.  
Overall,  the  technique  utilised  represents  a  substantial  improvement  of  previous 
works  that  had  targeted  the  quantification  of  ionic  currents  through  protective 
pipeline coatings. The work presented here overcomes the limitations that led to the 
physically  irreconcilable  results  reported by Fu et  al.  [2]  and Kuang et  al.  [3],  and 
provides the necessary tools for the future study of the role of pipeline coatings in 
corrosion under disbonded coatings. 





barrier  properties,  as  well  as  the  consequences  of  coating  degradation  due  to 
exposure  to aggressive environments. Both  fields of  study would provide valuable 




A  complementary  experiment  consisting  of  a  variation  of  the  experimental 
methodology developed above was conducted to gain a better understanding of the 
spatial dependence of  the coating on  the conduction of  currents. The experiment 
consisted of a localised version of the double cell tests presented above, in which two 






















were  conducted  on  films  of  several  coating  types.  Tests  consisted  of  immersing 
quintuplicates  of  each  film  of  approximately  500 mg  in  a  container with  distilled 
water at room temperature for up to five months, removing and weighing them at 
several intermediate stages. After removing the samples at each stage, the excess of 












the  possible  change  in  conduction  of  CP  current  as  a  function  of  ageing  of  FBE 






be  below  the  Tg  of  the  starting  material,  to  avoid  excessive  deformation  of  the 
material.  Films  were  held  between  two  stainless‐steel  316L  grids  with  squared 
reticulations of 50 mm to minimise curling and bending. After each ageing period was 
completed, samples were stored  in wet conditions by soaking  in distilled water at 
room  temperature  until  immediately  before  conducting  different  characterisation 
tests.  
3.5.2  Thermo‐gravimetric analysis (TGA) 
Water  absorption  content  was  analysed  with  the  help  of  a  TA  Instruments  Q50 





























In  addition,  localised  FTIR  Spectra  was  collected  using  a  Bruker  Lumos  FTIR 
Microscope  upon  an  Attenuated  Total  Reflectance  stage  (ATR‐FTIR),  collecting 































unsaturated  soil  conditions  [4].  The  absence  of  a  conductive  pathway  through  a 
macroscopic  holiday  would  prevent  CP  current  from  reaching  locations  under  a 
disbonded coating. Alternatively, even  if  the electrolytic path  is not disrupted, the 
geometry of the crevice will, for sufficiently long crevices, lead to complete shielding 








starting  point  from which  new  variations  were  incorporated.  Refinements  to  the 










three‐electrode  configuration  and  a  Faraday  cage  were  incorporated.  The 
measurement of true potential of steel was conducted using a different potentiostat, 
indicated as “Channel 1” in Figure 3‐8.  
The  steel  electrode  consisted  of  a  bar  with  an  exposed  surface  of  about  10  cm2 








C Si Mn P Cr Mo Ni Al Co Cu Nb 
0.102 0.279 1.24 0.0166 0.364 0.0051 0.016 0.0191 0.0054 0.165 0.0598 
Pb Sn Mg As Bi Ca Sb B Zn N V 
0.0106 0.0056 0.0017 0.0095 0.0121 0.00011 0.0086 0.00029 0.0046 0.0073 0.008 
A control experiment was first conducted in the double cell without utilising a coating 
film,  ensuring  that  the  cathode  and  anode  chambers  were  physically  connected. 
Alternating periods of OCP and CP equal to ‐850 mV and ‐1050 mV versus Cu|CuSO4 
were applied. Current and  local pH  in  the cathode cell were measured  for  several 











































5  h  and  18  h  and  20  h.  One  explanation  for  these  changes  in  pH  is  that  the  pH 
electrode  captured  temporary  local  changes,  due  to  the  existence  of  separated 
cathodic or anodic reaction products occurring as the metal freely corrodes. These 
temporary readings of elevated pH indicated relatively long stabilisation times for the 
cell  used,  suggesting  the  need  to  use  a  smaller  chamber  or  external  aid  to 
homogenise  the  solution.  To  explore  the  second  option,  experiments  were 
conducted  incorporating  energetic  bubbling  of  synthetic  gas  (20%  oxygen,  80% 




these  relatively  large  cell  volumes  had  important  disadvantages  that will  be  later 
discussed.  Consequently,  continuous  gas  bubbling  was  not  incorporated  as  an 
improvement to the experimental arrangement.  
Results of current conducted through field joint epoxy coatings and local pH, and true 
polarisation of  steel  are  shown  in  Figure 3‐10 A and B,  respectively. The  cathodic 
current densities measured through the coatings are smaller than 1 µA/cm2 during 
the  first  day,  slightly  exceeding  this  value when CP  is  increased  to  ‐1.25 V.  These 
values  were  much  lower  than  the  current  measured  when  the  coating  was  not 
present (Figure 3‐9). The pH in the cathode cell does not exhibit a significant, last‐






Another  method  to  improve  the  measurement  of  pH  was  identified  during  this 
experiment,  and  involved  separating  the  coating  from  the  acidic  products  in  the 
anode cell. These products could generate a more accentuated pH gradient through 




for  the  test  duration  and  is  presented  Figure  3‐10,  plot  B.  No  apparent  instant 
polarisation shifts were observed when applying different CP potentials or when CP 
was  disconnected.  These  results  would  agree  with  the  small  current  measured 









through  a  250  ±10  µm  field  joint  epoxy  coating  and  cathode‐chamber  in‐situ  pH 
measurement; B: true polarisation of X65 steel under simulated disbonded coating. 
3.6.1.1 The effect of coatings in the local pH  















solution  in  the  chamber.  After  that  process,  coatings were  dried  for  a week  in  a 
desiccator with silica gel.  
An experiment was conducted to evaluate the extent in which coatings could affect 
the  local  pH.  Coatings  with  and  without  washing  were  put  in  a  double  cell  with 
approximately 10 mL of 0.1 M NaCl solution in direct contact with each coating, and 
changes to pH were measured. Results shown in Figure 3‐11 indicate that the washing 
procedure  reduced  significantly  the  contamination  due  to  leaching  of  alkaline 
products  from  the  coating.  Another  experiment  showing  the  measured  current 
transported through coatings with and without washing, such as that in Figure 3‐12, 
indicated  that  the  washing  proposed  did  not  affect  significantly  the  current 
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scenarios  of  disbonded  coatings  of  a  small  geometry,  and  to  potentially 






 To  better  simulate  the  field  condition,  the  acidic  products  from  anodic 
reactions would need to be isolated from the coating. In the field coatings are 
not expected to be in contact with excessively low pH electrolyte when are 












rinsed with  ethanol.  A  Luggin  capillary was  inserted  in  the  cathode‐chamber  and 
connected  to  a  Ag|AgCl/KCl  (sat.)  reference  electrode  for  measuring  the  true 
polarisation of  the  steel.  The cathode‐chamber  size was  reduced  to  the minimum 

























































to  cathodic  protection  and  its  implications  on  pipeline  integrity,  Progress  in  Organic  Coatings,  72 
(2011) 423‐428. 









This  chapter presents  and discusses  the  results  of  a  study  aiming  to measure  the 
























thickness  of  each  coating  sample  was  measured  with  a  Vernier  calliper  at  five 








The  HPPC  and  FBE  coatings  displayed  a  similar  CP  shielding  behaviour.  Currents 
measured  through  each  coating  were  insignificantly  small,  i.e.  lower  than  the 
accuracy  limit  of  the  potentiostat.  Measured  and  calculated  pH  values  in  the 






Figure  4‐1  –  Current  through  a  1400  ±20  µm  HPPC  coating  under  CP  equivalent 
to  ‐850 mV  versus  Cu|CuSO4,  cathode‐chamber  in‐situ  pH  measurement  and 
theoretical pH calculation (considering cathodic current only). 
 
Figure  4‐2  –  Current  through  a  279  ±25  µm  FBE  coating  under  CP  equivalent 
to  ‐850 mV  versus  Cu|CuSO4,  cathode‐chamber  in‐situ  pH  measurement  and 
theoretical pH calculation (considering cathodic current only). 
































































considered  insignificant.  For  this  test  only  the  initial  and  final  pH  values  were 
measured and presented no significant change. 
 
Figure  4‐3  –  Current  through  a  262  ±11  µm  FBE  coating  under  CP  equivalent 
to  ‐850 mV  versus  Cu|CuSO4  for  33  days  and  cathode‐chamber  in‐situ  pH 
measurements. 














































the  alkalinity  of  the  solution  was  observed.  Both  measured  and  theoretical  pH 
reached  values  in  the  range  of  11  units  after  a  week.  Figure  4‐5  shows  the 
characteristic  curve  of  ionic  current  through  the  coating  and  pH  evolution  in  the 
cathode‐chamber for this coating. During the first day of testing, currents were small; 
even though these currents may seem insignificant, they were well over the accuracy 
limits of  the  technique and were responsible  for a major change of  two pH units. 
Following this, the current densities increased monotonically, reaching values slightly 
larger  than  ‐1 µA/cm2.  The measured pH  after  CP disconnection displayed  a  slow 
reduction of the local alkalinity of approximately one pH unit per week. 





































4‐6.  The  results  obtained  for  both  (Figure  4‐5  and  Figure  4‐6)  present  similar 
characteristics  illustrating  the  repeatability  of  the  results.  Comparable  pH  values 
were reached within a similar period, and the coating was able to maintain a high 
alkalinity as well. Utilising a  thicker epoxy of 660 µm resulted  in conduction of CP 
current  of  a  similar  order  and  comparable  pH  values,  as  indicated  by  Figure  4‐7. 









Figure  4‐7  –  Current  through  a  660  ±14  µm  field  joint  epoxy  coating  under  CP 
equivalent to ‐850 mV versus Cu|CuSO4, cathode‐chamber in‐situ pH measurement 
and  theoretical  pH  calculation  (considering  cathodic  current  only).  This  coating 
underwent  a  previous  washing  and  drying  process  as  indicated  in  Chapter  3, 
Section 3.5.1.1.  
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to  gain  a  better  understanding  of  the  mechanism  responsible  for  conduction  of 



















after  testing.  Bending was observed more often  in  thin  coatings  and  consisted of 

































which  is  situated  below  the  line.  Generally,  a  higher  number  of  pores  or  circular 
defects was noted in the exposed region. A SEM image of these features in the centre 















Figure 4‐12 – SEM  image of a  field  joint epoxy coating  in  the centre of  the  region 
exposed to solution indicating presence of macroscopic pores. 
 





Figure 4‐14 – SEM  image of a  field  joint epoxy coating  in  the centre of  the  region 




Coating  films of  different  types  such  as  field  joint  epoxy,  FBE, HPPC  and PE were 
immersed in distilled water at room temperature and changes in their weight were 
measured over several months. The weight increase percentage as a function of time 
is  presented  per  each  coating  type  in  Figure  4‐15.  The  field  joint  epoxy  coating 
exhibited a clear susceptibility towards water absorption. It was able to increase its 
weight  approximately  12  per  cent  after  five months  of  immersion.  Contrastingly, 
other coatings such as PE HPPC and FBE did not present more than a two per cent 


















observed  for  the  coatings  tested.  The PE, HPPC and  FBE  coatings  shielded  the CP 
current and resulted in low levels of water uptake. On the contrary, the field joint 
epoxy conducted CP current that resulted in high local pH. This coating also revealed 
substantial  water  uptake.  Some  of  the main  results  are  summarised  in  Table  4‐1 
indicating the different coating behaviours.  








FBE  <4pA/cm2 i  0.2  1.2 
HPPC  <4pA/cm2  0.1  0.7 
PE  ‐‐  ‐‐  0.1 










tested  periods.  Insignificant  currents  through  HPPC  and  FBE  coatings  under  CP 
application translated  into maintaining a near‐neutral pH in the cathode chamber. 
Specifically, the absence of net cathodic current did not allow cathodic reactions to 
promote  a  net  increase  in  pH.  Theoretical  pH  estimations  using  the  measured 
currents were in full agreement with these results, validating that CP currents were 





to  change  significantly  following  long  periods  of  immersion  as  reflected  in  Figure 
4‐15, and would be consistent with the coatings’ CP shielding behaviour.  
Evidence  that  the  magnitude  of  currents  measured  through  the  coatings  was 
insufficient  to  promote  an  elevated  pH  suggests  that  they  act  as  good  barrier  to 
electrolyte,  which  would  translate  into  an  excellent  corrosion  protection 
performance, as long as they remain attached to the pipe. However, in the case of a 
coating  disbondment,  in  which  electrolyte  from  the  soil  penetrates  the  space 
between the coating and the steel pipeline, it  is expected that coatings presenting 

















CP current. The conduction of  currents would be determined by  the  formation of 
interconnected pathways across the coating, which has not been observed for the 
FBE  coating despite  its  net water uptake.  Test  results  in  Figure 4‐2  indicated  that 



























work. After  thirty days of CP  application,  the  authors observed an  increase of  pH 
above  nine.  Contrastingly,  experiments  conducted  in  this  thesis  indicated 
insignificant currents and pH changes for the tests of 7 days (Figure 4‐2) and 33 days 
(Figure 4‐3). A possible cause  for  the dissimilar  results could be differences  in  the 
manufacturing process or chemistry of the coating. Also, conflicting aspects of the 
methodology used by Kuang et al. [5] such as the accuracy of currents measurement 




FTIR  spectra  measurements.  For  example,  they  related  FTIR  spectra  vibrations 
occurring at 3600 cm−1 with water uptake. However, the methodology used would 




measurements and will be discussed  in greater detail  in Chapter 5. Therefore,  the 
evidence  presented  by  Kuang  et  al.  [5]  is  believed  to  be  insufficient  to  link  the 
conduction of CP current to water absorption of the polymer.  
Fu et al. [4] also measured cathodic currents through FBE films when tested in more 











could  further  affect  the  conduction  of  CP  current  through  FBE.  The  possibility  is 









The  alkalinity  of  the  solution  under  the  disbonded  coating  achieved  values  of 
approximately 11 to 12 pH units as a result of cathodic reactions produced by the 
conduction of CP current. These elevated pH values would be sufficient, in theory, to 
produce  a  protective  passive  layer  of  steel.  Based  on  these  results,  it  could  be 
expected  that,  in principle,  the evaluated  field  joint epoxy  coating would  conduct 
enough CP current to provide enhanced protection to steel under disbonded coating 
through  passivation.  However,  the  results  shown  here  were  obtained  through 
experiments  simulation  using  simplified  conditions  and  do  not  account  for  more 
complex reactions of the iron system. This aspect will be further studied in Chapter 6. 












not  significantly  affect  the  local  pH  achieved  after  continuous  CP  application. 
Therefore, it is suspected that the main charge carriers operating through the coating 
when CP is applied would be either chloride and/or sodium ions. Possibly, because 












be  a  minor  concern  for  the  field  joint  epoxy  coating,  as  pH  above  ten  could  be 
maintained  under  disbonded  coating  for  the  present  system  for  a  relatively  long 
period following CP disconnection.  
 
















that  during  this  period  water  penetrated  the  coating  and  was  absorbed  in 
preferential  sites,  such  as  free  volume,  areas  surrounding  filler  particles  and 
hydrophilic  areas  of  the  network,  through  hydrogen  bonding.  An  approximate 
estimation  based  on  the  immersion  experiments  in  Figure  4‐15  indicates  a water 
uptake  in  the  range of one per  cent  in weight or more,  for  an equivalent period. 
However,  the negligible  current measured during  this period  suggests  that  at  this 
point water absorption has not enabled the formation of CP conductive paths across 
the thickness of the coating. The occurrence of a latent period also reveals that the 
pre‐existing porosity  in  the  coating  such as  the one presented  in  Figure 4‐11 and 
Figure  4‐12  is  not  continuously  interconnected  and  water  would  need  first  to 
penetrate across the polymer network in order to generate conductive pathways to 
enable CP. 











local  maximum  of  the  derivative  of  the  theoretical  pH  function).  One  physical 
interpretation for reaching this milestone could be that enough separate conductive 
pathways  formed  enabling  conduction  of  current  of  a  magnitude  capable  of 
producing a significant change in pH, for example, up to approximately nine pH units. 
The current needed  to  reach  this milestone was extremely  small,  reinforcing how 













Following  the  critical  period,  cathodic  current  values  continued  to  increase 
monotonically. This occurred up to 48 hours after the onset of the tests where a local 
stabilisation  of  current was  reached.  The  increase  of  current  coupled with water 
uptake results  in Figure 4‐15 suggests  that conductive pathways continue to grow 
and reduce the electrolytic barrier property of the coating over time. At 48 hours the 
pH  measured  approached  the  theoretical  calculation.  This  observation  was 




the  saturation  of  ions’  transportation  through  the  limited  number  of  conductive 
pathways.  
Some oscillations in the value of the current conducted and sometimes a reduction 
in  its  value  have  been  observed  after  reaching  the  local  peak.  One  possible 










Further  signs  of  water  absorption  were  bending  and  swelling  displayed  by many 
coatings at the end of testing. The observation of coatings bending to one side or 
another could be an indication of anisotropic water absorption on each surface. The 
water  absorption  on  the  surface  of  epoxies  varies  regionally  within  a  same 






observations  afore mentioned  suggest  that  the  testing  conditions  used  (involving 
immersion  in aqueous  solution and CP) may be  responsible not only  for  incurring 
detrimental changes into the barrier property of the coating, but also resulting in its 
structural degradation. 











A  closer  look  into  the mechanisms  of  how  currents  are  transported  through  the 
coating was provided by  the experiment presented  in Figure 4‐9. This experiment 
revealed that the conduction of currents is not uniform along the area of the film. 
Different areas of  the coating presented different  resistance  to  the conduction of 
current.  The  DC  resistance  of  several  areas  within  the  coating  is  shown  in  Table 
4‐2.These values were calculated using Ohm’s  law by taking the current measured 
after  ten  hours  and  the  potential  difference  across  the  coating.  The  different 
resistance values obtained have been schematically reflected in a colour scale map in 
Figure 4‐18 according to the widely accepted criterion of Bacon et al. [8]. According 





mainly  responsible  for  the  conduction of CP  current.  This  indicates  that  a  coating 




























could  present  localised  regions  leading  preferentially  to  formation  of  conductive 
pathways. At open circuit potential,  such spots would eventually allow electrolyte 
penetration and contact with the metal’s surface, resulting  in corrosion. Under CP 















Figure  4‐18  –  Schematic  of  resistance mapping areas.  Red,  orange  yellow and green 














would  be  determined  by  its  tortuosity;  schematically  B‐A would  present  a  higher 
resistance path to the conduction of CP current than A‐A. Other paths such as the A‐C 
would  not  result  in  effective  conductive  pathways,  although  they  would  still 
contribute to the overall water absorption of the coating. Another clear example of 
water absorption not contributing to the conduction of CP current can be observed 
for  the  FBE  coating.  As  discussed  previously  this  coating  exhibited  a  small  water 
uptake of approximately above one percent in weight within one‐month immersion, 
however, CP current were not capable of penetrating through the coating. The water 






view.  Different  water  pathways  across  the  coating  are  represented  by  the  lines 
connecting  A  with  C  and  B  with  C.  Pathways  such  as  that  finishing  in  D  would 



























thickness of around 250 µm and 660 µm. The  first  group experienced  lag periods 
between  five and 25 hours, while  the  second  required  longer  lag periods  centred 
around 45 hours with a large dispersion.  
The total amount of charge conducted through each coating over seven days did not 
reveal  an  apparent  relationship  with  coating  thickness.  Figure  4‐20  B  shows  the 
charge transported through coatings of several  thicknesses. This value reflects the 
total  charge  conducted, which  is  in  turn  related  to  the  final  pH estimated  trough 
Equation  3.4.  The  value’s  accumulated  charge  presented  a  high  dispersion within 
each  thickness group. This dispersion  is attributed  to variability between different 
coating  samples,  such as differing porosity and/or differences  in  crosslinking,  that 
could enable more or less conductive pathways. Despite these specific differences, 
total  charges  within  the  ranges  measured  resulted  in  similar  pH  estimations  of 
approximately  pH  11.  This  describes  a  similar  behaviour  for  both  groups  of 













The  outcomes  of  experiments  reported  in  this  chapter  clarify  the  information 
available  in  the  literature  and may  redefine  the  present  understanding  of  the  CP 
shielding characteristics of pipeline coatings, contributing to a more comprehensive 




CP, which  included  the PE  top  coat, HPPC  and  FBE  coatings;  and  a  CP permeable 
coating, the field joint epoxy. The first group was shown to sustain a near‐neutral pH 
in  a  disbonded  coating  situation  as  a  consequence  of  shielding  CP  current.  The 
magnitude of currents measured through these coatings was insufficient to provide 






high  pH  local  environment.  The  alkalinity  values  observed  after  a  few  days  of  CP 
application would be sufficient in theory to protect a steel cathode by passivation. 
However,  systems  containing  steel  substrates  and more  complex  electrolytes  and 
disbonded  geometries  could  affect  the  pH  value  achieved  and  will  be  studied 
separately in Chapter 6. It is worth mentioning that although a high pH would help to 
mitigate  general  corrosion,  this  condition  is  often  related  to  some  negative 
consequences, such as coating disbondment and stress corrosion cracking. Another 
















of  several  millimetres.  Ultimately,  the  epoxy  coating  in  the  order  of  thicknesses 












calculations  based on  electrochemical  reactions  allowed  to  establish  how  ionic 
currents  passing  through  the  coating  can  change  the  alkalinity  of  the  local 









amount  of  water  absorption. Water  absorption  influenced  the  early  stages  of 
conduction  of  current  for  samples  with  different  thicknesses.  Thicker  samples 
resulted in longer times until conduction started. However, this process did not 
affect  significantly  the  total  charge conducted over  the experiment duration as 
similar results were obtained for all thicknesses.  
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It  was  established  in  previous  chapters  that  FBE  coatings  in  a  new  condition  can 
absorb low amounts of water at room temperature and shield CP. However, there is 
limited information on how the ageing of the coatings could result in further water 
absorption  and  whether  this,  would  in  turn  affect  the  conduction  of  CP  current 
through the coating.  
This chapter aims to study the effect of accelerated ageing on water absorption and 
the  conduction  of  CP  current.  An  ageing  treatment  consisting  of  immersion  of 
coatings  in  hot  water  for  long  periods  was  conducted  to  simulate  accelerated 





cathode‐chamber,  referred  as  local  pH,  is  continuously  measured  and  compared 
against  pH  increase  expected  based  on  the  recorded  CP  current  through  intact 







The  immersion  in  hot  water  of  FBE  coating  films  resulted  in  an  observed 
decolouration  with  respect  to  the  starting  material  (unaged  FBE),  and  signs  of 




easily  when  handling,  making  some  of  them  unfit  for  posterior  electrochemical 

















with  the  SEM  revealed  that  one  of  the  sides  had  a  nonporous  surface  where 
numerous geometric filler particles were visible. This is shown in the top left frame 
of  Figure  5‐3.  The  other  side  displayed  a  porous  surface  when  observed  with  a 

















Illustrating  this,  the  scan  plots  number  two  and  three  presented  in  Figure  5‐4 
captured porous regions. As a consequence of the effect of porosity in testing, their 
spectra were almost null. The nonporous side of the films allowed for a better contact 


































































The  initial  condition of  samples affected  the shape of  the DSC scans. Figure 5‐9  is 
presented as an example to illustrate this. It shows how both high‐vacuum dried and 














for  different  periods  of  time  allowed  for  ionic  transport.  Currents  larger  than  the 
technique’s  accuracy,  i.e.  not  negligible,  were  captured  with  a  high  sensitivity 
potentiostat.  This  result  varied  from  that  obtained  for  the  unaged  or  starting 
material.  For  example,  Figure  5‐10  shows  the  currents  measured  through  FBE 
samples of 280 µm with different ageing  times;  Figure 5‐10 A  corresponds  to  the 
unaged starting material which displayed a CP shielding response as it conducted a 
negligible  current,  an  equivalent  result  to  that  previously  discussed  in  Chapter  4. 
Figure 5‐10 B and C show results for coatings aged three and five months, respectively 
(replicas  in  Appendix  B,  sections B1  and  B2).  Conduction  of  current  started 








application.  The  integration  of  measured  cathodic  current  using  Equation  3.4 
estimated  small  increments  of  the  local  pH.  In  most  cases,  pH  estimations 
approximated nine units. This result appeared to be independent of the ageing time 








under  CP  equivalent  to  ‐850  mV  versus  Cu|CuSO4,  cathode‐chamber  in‐situ  pH 
measurement  and  theoretical  pH  calculation  (considering  cathodic  current  only). 
A: starting material; B: three months ageing; C: five months ageing.  




































































under  CP  equivalent  to  ‐850  mV  versus  Cu|CuSO4,  cathode‐chamber  in‐situ  pH 
measurement  and  theoretical  pH  calculation  (considering  cathodic  current  only). 
A: five months ageing; B: seven months ageing. 
Another  experiment  was  conducted  to  further  observe  the  capability  of  FBE  to 
maintain  a high pH environment.  This  experiment  consisted of  filling  the  cathode 
chamber containing solution with a pH of approximately 12 units, which was obtained 
by  adding  NaOH  to  the  initial  testing  solution  of  0.1M NaCl.  The  local  pH  in  the 
cathode‐chamber  was  measured  over  time  for  FBE  coatings  with  different 






























































Experiment  results  in  Figure  5‐14  show  that  the  coating  with  a  pinhole  allowed 
penetration of CP current through the coating first reaching a peak of approximately 
‐60 µA/cm2, and stabilising towards ‐20 µA/cm2 after a few hours. Alkaline pH values 







 450 µm - starting material-OCP
 450 µm - 7 months ageing-CP
 280 µm - starting material-OCP
 280 µm - starting material-CP
 280 µm - 3 months ageing-CP
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Figure  5‐14  –  Current  through  an  unaged  FBE  coating  with  a  pinhole  under  CP 








































The  interaction of FBE with water at high  temperature  for  long periods promoted 
deterioration that was noticeable by bare eye; changes in colour and brightness were 
observed.  Changes  to  the  coating’s  appearance  could  be  an  indication  of  either 









that  the  coating  exhibited  local  areas with  a  reduced  thickness.  For  example,  the 
population of pores with a larger diameter would reduce the local thickness of the 
coating by approximately 50 µm. Although this may be a considerable reduction of 
thickness,  results  shown  in  Figure  5‐10  A  confirm  that  these  pores  are  not 
interconnected  across  the  thickness  of  the  starting material,  as  no  current  could 
penetrate through the during testing. Ultimately, thinner regions would be expected 








ageing  treatment may have slightly  smoothed  the surface by dissolution of  fillers. 






the  amounts  observed  in  Chapter  4  (Figure  4‐15),  for  experiments  at  room 
temperature. For example, for a five‐months ageing period weight percent change 
was almost ten times higher at 85 °C than at room temperature. From this finding it 









observed by  a number of  authors  [2‐7]. However,  the  reduction of  Tg  seemed  to 
reach a  limit because Tg did not continue to drop, despite a sustained  increase  in 







Elimination  of  the water  present  in  the  polymer matrix  of  aged  samples  through 






water  could  have  reacted  with  the matrix  and  chemically  bonded  with  it. Water 



























FBE  films  due  to  the  ageing  treatment  applied  was  mild  as  no  new  vibrations 





































pH.  For  example,  the  integration  of  currents  resulted  in  expected  estimations  of 


















period was noted  for FBE. This  could  indicate  that FBE aged samples of all ageing 
times and thicknesses would have already completed the initial stage associated with 





current. To  illustrate  this,  the  total  charge  transported  for  representative  samples 
with different ageing treatment is presented in Figure 5‐15. It can be seen that the 
total  charge  would  be  comparable  for  samples  with  different  ageing  times  and 
different  thicknesses.  For  example,  samples  with  five  months  had  thicknesses  of 
280 µm and 450 µm and presented a similar  result. Likewise, samples of different 
ageing  time  such as  three and  seven months  conducted a  comparable amount of 
charge. Therefore, ageing times  longer than three months did not have significant 










Figure  5‐15  –  Total  charge  transported  through  FBE  coatings  of  approximately 






insufficient  amount  of  alkalinisation  due  to  cathodic  reactions.  Generally,  a 
theoretical pH  increment of up  to nine units would be expected by  integration of 
cathodic current using Equation 3.4. This indicates that the current was insufficient 
to generate a relatively elevated alkalinity. The second contributing factor consisted 







the  cathode  and  anode  chambers  and maintain  around  near  neutral  values.  This 
would  be  a  feasible  explanation  of  why  the  theoretical  pH  calculations  shown  in 
Figure  5‐10  and  Figure  5‐11  resulted  in  an  overestimation  of  the  local  pH  when 
compared  with  in‐situ  measurements.  This  type  of  behaviour  was  reported  by 
Margarit et al. [17] on epoxy‐based coatings. 
To evaluate if protons, hydroxyl ions or both can flow through the specific FBE used 
in  this  study,  the  experiment  which  results  were  presented  in  Figure  5‐12  was 
performed. A reduction of pH was observed for both the starting material and aged 
coatings. Moreover,  pH  decreased  even  for  the  cases where  CP was  applied  and 
resulted in a net cathodic current.  
Upon the conduction of a cathodic current and, provided that the coating behaves as 
a good barrier  to protons and hydroxyl  ions  (i.e.  field  joint epoxy coating),  the pH 
would be expected to rise due to cathodic reactions. The currents measured during 
CP application of tests in Figure 5‐12 were nominally similar to those presented in 
Figure 5‐10  and  Figure 5‐11.  This means  that  the  increment  in pH expected  for  a 


















The presence of  a  pinhole  defect  in  an unaged  FBE  coating  radically  changed  the 
results  of  current  conduction  and  the  alkalinity  obtained  under  FBE  disbonded 
coating. A  coating  that previously  showed  to  shield CP  (i.e. Chapter 4,  Figure 4‐2) 
allowed  the  conduction  of  enough  CP  current  though  a  macroscopic  defect 











defects,  such  as  micro‐cracks  or  pinholes  rather  than  to  a  CP  permeability 
characteristic  of  the  coating.  This  finding  could  potentially  shift  the  focus  of  the 
scientific  discussion  from  whether  or  not  water  absorption  enables  CP  current 
conduction through coatings to what failure mechanism of the coating leads to the 














be  plasticisation  of  the  epoxy  network  produced  by  water  molecules.  Extensive 
amounts  of  water  absorption  after  a  certain  value  did  not  further  contribute  to 
affecting the Tg of the material nor the conduction of CP current.  
Despite the conduction of current through the coating being enabled with ageing, the 
magnitude  of  current  conducted  was  insufficient  to  produce  a  substantial 














It  is  important  to  remark  that  the  ageing  treatment  applied  used  an  elevated 
temperature with the purpose of accelerating the degree of water absorption that 
was observed to be a very slow process at room temperature.  















of  the  coating.  This  scenario  could  result  in  exposing  the  metal  and  providing 
enhanced pathways for CP to enact and increase the local alkalinity, as observed in 







ability  to modify  the  local environment under disbonded coating has been 
studied through polymer characterisation and electrochemical techniques.  
 The  ageing  treatment  consisting  of  immersion  in  hot  water  resulted  in 
degradation  of  the  coating’s  appearance  and  affected  its  mechanical 
resistance. The ageing treatment increased significantly the amount of water 
uptake by FBE coatings in comparison with experiments conducted at room 
temperature.  Water  uptake  increased  monotonically  with  ageing  time.  A 
major  drop  of  the  glass  transition  temperature  attributed  to  plasticisation 
induced by water  occurred  at  three months  ageing  and maintained nearly 
constant  with  increasing  ageing  periods.  A  correlation  between  samples 
exhibiting  a  drop  in  Tg  and  conduction  of  CP  current  was  noted.  Drying 
experiments  of  films  showed  incomplete  recovery  of  Tg  to  initial  values 
revealing permanent changes  in the polymer network. Aligned to this, FTIR 
spectra  analysis  indicated  that  chemical  changes  at  the  molecular  level 
occurred with ageing time.  
 Ageing  enabled  the  conduction  of  CP  current  through  FBE  coatings.  CP 
currents conducted were of a similar magnitude for all ageing periods. The 
amount  of  current  conducted  was  insufficient  to  produce  an  elevated  pH 
environment  in  the  cathode‐chamber  simulating  the  conditions  under  a 
disbonded  coating,  and  near  neutral  pH  values  were  obtained.  The 
permeability of the FBE to hydroxyl ions and/or protons in retaining elevated 
concentrations of hydroxyl ions was identified.  
 Overall,  no  clear  signs  of  enhanced  protection  have  been  detected by  the 
increased CP permeability of aged FBE coatings. However, a film presenting a 
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Throughout  Chapters  4  and  5,  accurate  measurement  of  the  current  and  its 
implications  in  pH  changes  required  the  experimental  arrangement  to  be 
substantially  simplified  from  real  case  conditions.  In  particular,  an  inert  cathode 
material  was  utilised.  This  poses  the  question  of  how  conduction  of  CP  current 
through  disbonded  coatings  would  affect  key  parameters  such  as  local  pH  and 
polarisation of underlying steel, which is of particular interest in the pipeline industry. 







as  the  pH  in  the  cathode  chamber  in  contact  with  steel  and  the  steel’s  true 













smaller  crevice‐like  geometries.  All  experiments  simulated  a  condition  in  which 
oxygen is available to access the solution confined between the disbonded coating 
and steel surface, as this situation would represent a worst‐case scenario in pipeline 














application  of  CP  to  simulate  a  disbonded  coating  scenario.  The  volume  of  the 
cathode‐chamber  was  10  mL.  Two  field  representative  CP  levels,  ‐850  mV 
and ‐1050 mV, were applied to each set of tests. Tests were conducted in triplicate 
with  repetitions  showing  similar  results.  Repetition  test  results  are  shown  in 
Appendix C, Figures C‐1 to C‐4.   
Typical results of the current conducted through the coatings, cathode‐chamber pH 







duration  and  presented  a  slight  incremental  trend.  The  different  CP  potentials 



















Actual pH measured  in  the  cathode‐chamber  for both CP potentials  are  shown  in 
Figure 6‐3 B. Although pH values exhibited a slight incremental trend, the values were 





















homogenisation  of  the  solution.  The  composition  of  the  gas  was  approximately 





Characteristic  results  for  this  test  are  shown  Figure  6‐5  (replicas  are  available  in 
Appendix C, Figure C‐5 and C‐6).  
The  application  of  a  CP  potential  of  ‐850  mV  versus  Cu|CuSO4  resulted  similar 
currents through the coatings (Figure 6‐5 A) and similar final pH values (Figure 6‐5 B), 
than for experiments using a three times smaller cathode‐chamber volume. The pH 
values  remained  near  neutral  and  presented  a  consistent  incremental  trend  over 




towards more  cathodic  values  during  the  first  two  days,  and  stabilised  in  values 






Figure  6‐5  –  Simulation  of  disbonded  coating  using  a  double  cell  with  a 
cathode‐chamber of  30 mL applying CP polarisation  equivalent  to  ‐850 mV versus 
Cu|CuSO4  and  under  continuous  bubbling  of  synthetic  air.  A:  current  density 
measured  through  coating;  B:  cathode‐chamber  in‐situ  pH  measurement  and 


























Figure  6‐6  –  Simulation  of  disbonded  coating within  a  crevice  geometry  under  CP 
equivalent to ‐0.85 V versus Cu|CuSO4. Current through coatings and theoretical pH 
calculation  (considering  cathodic  current  only).  Coatings  used  in  C‐0.85V‐1  and 
C‐0.85V‐2 were field joint epoxy films of 890 ±10 µm and 900 ±15 µm, respectively. 
 
Figure  6‐7  –  Simulation  of  disbonded  coating within  a  crevice  geometry  under  CP 
equivalent to ‐1.05 V versus Cu|CuSO4. Current through coatings and theoretical pH 





Figure  6‐8  –  Simulation  of  disbonded  coating within  a  crevice  geometry  under  CP 
equivalent to ‐1.5 V versus Cu|CuSO4. Current through coatings and theoretical pH 
calculation  (considering  cathodic  current  only).  Coatings  used  in  C‐1.05V‐1  and 
C‐1.05V‐2 were field joint epoxy films of 870 ±13 µm and 868 ±8 µm, respectively. 
Ex‐situ  pH measurements  at  test  completion  of  the  solution  confined  within  the 
crevice are listed in Table 6‐1. All tests resulted in an increased alkalinisation of the 
solution  (initial  pH  of  approximately  6.5).  The  pH  obtained  for  tests  with  a  CP 
of ‐0.85 V versus Cu|CuSO4 was similar to those obtained for multiple chamber cell 
experiments.  In  general,  tests with more  cathodic  CP  potentials  resulted  in more 
alkaline  pH  values.  However,  test  repetitions  showed  important  variations 
conducting to lesser alkalinisation of the solution. For example, the test conducted at 
the most cathodic CP potential (‐1.5 V versus Cu|CuSO4).  
The pH measured at  the completion of each  test was approximately  two to  three 
units lower than its respective theoretical estimation. This was a similar result to that 








Experiment  CP (V versus Cu|CuSO4)  Duration (days)  Final pH 
C‐0.85V‐1  ‐0.85  30  7.9 
C‐0.85V‐2  ‐0.85  30  8.3 
C‐1.05V‐1  ‐1.05  7  9.6 
C‐1.05V‐2  ‐1.05  7  8.7 
C‐1.5V‐1  ‐1.5  7  10.1 




‐1.05  V.  Thin  coatings  utilised  in  C‐1.05V‐1  and  C‐1.05V‐2  were  tested  first  and 
















and  a  double  cell  setup  with  an  inert  electrode  in  Chapter  4.  However,  lower 







Tests  conducted  using  a  multiple  chamber  cell  allowed  measurement  of  true 
potential of the steel cathode, whilst CP was applied. True steel polarisation values 
(Figure 6‐3 C and Figure 6‐5 C) indicate that direct protection by polarisation to the 



















cathode, possibly due  to gentle agitation of  the  solution encouraged by bubbling. 
Apart from this observation, efficient polarisation was not achieved in this test either.  
Other authors [1, 2] who reported similar amount of current conducted through a 





continuous  CP  application  equivalent  to  ‐1.43  mV  versus  Cu|CuSO4.  Data  was 
extracted from Fu et al. [1]  
Time (day)  1  4  8  16  24  32 
Steel Potential  








present  work  were  conducted  in  the  cathode‐chamber  beneath  the  coating. 
Polarisation  values  in  Table  6‐2  at  day  one  and  four  were  excessively  anodic  in 
accordance  to  expected  values  for  steel.  This  behaviour  was  not  observed  in 













potentials  measured  and  oxygen  availability  during  the  experiment.  Although 
Equation 6.2 is also thermodynamically possible.  
ܱଶ ൅ 2ܪଶܱ ൅ 4݁ି ↔ 4ܱܪି	   Equation 6.1 
2ܪଶܱ ൅ 2݁ି ↔ ܪଶ ൅ 2ܱܪି			   Equation 6.2 
ܨ݁ ↔ ܨ݁ଶା ൅ 2݁ି   Equation 6.3 







used  (Chapter  4). Although  the pH  increased upon  the application of CP,  final  pH 
values of the solution in contact with steel achieved for experiments using multiple 














An  inert  material  like  titanium‐mix‐oxide  presents  a  passive  system  on  which  a 
negligible amount of anodic reactions occurs. For this system, approximately all the 
measured  current  would  translate  into  generation  of  hydroxyl  ions.  For  a  steel 











was  conducted  through  the  coating  in  Perdomo’s  experiment,  promoting  a more 
elevated pH, which is understood to be due to the presence of macroscopic cracks in 
the coating observed by the author.  














































Kuang  et  al.  [2]  measured  a  pH  close  to  8.5  units  for  a  current  of 





a  crevice  geometry  and  conducted  for  30  days,  resulted  in  less  alkaline  values  of 
approximately pH eight (Table 6‐1). More elevated pH values measured by Kuang et 
al. [2] could be due to a combination of factors. Firstly, the starting point was more 
alkaline  as  the  testing  solution  used  had  pH  7.5.  This  may  have  contributed  to 
achieving more  alkaline  final  values  with  the  help  of  cathodic  reaction  products. 





















in a  simplified way how  iron may  split water molecules and  form complexes with 
hydroxyl ions [5] that results in releasing a proton to the solution.  
ܨ݁ଷା ൅	ܪଶܱ ↔ ܨ݁ሺܱܪሻଶା ൅ ܪା   Equation 6.4 




ܨ݁ଶା ൅ 2ܱܪି ↔ ܨ݁ሺܱܪሻଶ   Equation 6.5 
In practice, a more complex and varied sequence of possible reactions  in aqueous 
solution  could  lead  to  precipitation  of  iron  oxy‐hydroxides  such  as  Lepidocrocite, 
γ‐FeO(OH)  that  would  remove  hydroxyl  ions  from  the  solution,  lowering  the  pH. 
These reactions are also dependent on other chemical species such as chloride ions, 
according  to  studies  by  Génin  et  al.  [6].  Chloride  ions  are  present  in  the  testing 




ranges  of  pH  and  polarisation measured  during  steel  experiments  in  the  present 
chapter. A number of  reactions would be  thermodynamically  possible within  that 
range of conditions, which would result in different possible pathways from metallic 
iron to precipitation of γ‐FeO(OH). These reactions are indicated by letters A, B, C, D 




and  then  D,  and  the  sequence  of  reactions  A‐E‐D.  The  ultimate  effect  of  these 
sequences would be a net removal of hydroxyl  ions, and the occurrence of one or 








may  lead  to  precipitation  FeO(OH)  in  aqueous  solution  containing  chloride  ions. 









   ܨ݁ ↔ ܨ݁ଶା ൅ 2݁ି  Eq.6.3  0 
   4ܨ݁ଶା ൅ ܥ݈ି ൅ 8ܪଶܱ ↔ ܨ݁ସሺܱܪሻ଼ܥ݈ ൅ 8ܪା ൅ ݁ି  Eq.6.6  ‐7 
  4ܨ݁ ൅ ܥ݈ି ൅ 8ܪଶܱ ↔ ܨ݁ସሺܱܪሻ଼ܥ݈ ൅ 8ܪା ൅ 9݁ି   Eq.6.7  +1 
  ܨ݁ସሺܱܪሻ଼ܥ݈	 ↔ 4ߛܨܱ݁ሺܱܪሻ ൅ ܥ݈ି ൅ 4ܪା ൅ 3݁ି   Eq.6.8  ‐1 


















iron  in  presence  of  chloride,  further  decreasing  the  pH.  Reactions  consuming 






















obtained  in  this  chapter  revealed  that  the  volume  size  would  have  a  limited 
contribution in the overall pH achieved.  

























The  crevice  experiment  that  consisted  of  thirty  days  of  CP  application  (potential 
of  ‐850  mV)  resulted  in  similar  or  slightly  more  alkaline  pH  values  than  for 
experiments with multiple chamber cell. 
As expected, more elevated pH values were obtained  for experimental  conditions 
that  encouraged  greater  pH  changes,  such  as  the  combination  of  having  a  small 
volume of solution under disbonded coating (simulated crevice) and highly cathodic 
CP application (i.e. CP potentials of ‐1.05 V and ‐1.5 V). A potential as cathodic such 
as ‐1.5 V may be found less frequently  in the field but  is worth studying as  it may 









pH  data  for  different  volumes  is  presented  in  Figure  6‐12.  This  figure  includes 
experimental pH measurements  taken at  seven days of  testing under different CP 
levels,  and  at  30  days  for  the  condition  of  simulated  crevice  at  CP  equivalent 
to ‐850 mV. It also shows theoretical calculations using Equation 3.4, where a fixed 
cathodic current of ‐1.0 µA, similar to that measured in previous experiments, was 







pH  of  seven  units  have  been  used  for  theoretical  pH.  The  blue  dashed  line  is  for 
indicative  purposes  for  measured  pH  values  presenting  an  offset  trend  from 
theoretical values. 
The calculations reflect to what extent the theoretical pH based on cathodic current 















that  a  hypothetical  crevice with  a  small  gap  of  100  µm  could  be  closer  to  reach 
alkalinity  values  approaching  the  range  of  steal  passivation.  This  suggests  that  in 
theory, desired alkalinity levels could be reached for a certain geometry of disbonded 
coating,  however,  experimental measurement  of  this  factor may  imply  important 
technological challenges. 
Another observation from the calculations is that the difference in pH expected to 





equivalent  to  ‐850 mV  at  seven  days  and  thirty  days,  indicated  in  Figure  6‐12  by 
upward and downward triangle markers, respectively. 








The  focus  of  industry  discussions  has  been  on  the magnitude  of  cathodic  current 
conducted through coatings in view of their ability to change the local pH of solution 










linked  to  the  final  alkalinity  achieved  such  as  done  when  using  an  inert  cathode 
material.  Reactions  of  the  iron  system  such  as  hydrolysis  and  precipitation  of 



















attached  to  the  pipe.  This  may  be  costly  and  impractical.  Moreover,  no  clear 
additional benefit or enhanced protection against corrosion may be expected by the 
conduction  of  CP  current  in  case  of  coating  disbondment  based  on  experiments 
presented  in  this  thesis.  Therefore,  based  on  findings  of  the  present  work  the 














currents.  However,  the  amount  of  current  conducted  was  insufficient 
compared with that necessary to provide effective polarisation of steel and 
had a negligible electrochemical polarisation. The conduction of CP current 





















to  cathodic  protection  and  its  implications  on  pipeline  integrity,  Progress  in  Organic  Coatings,  72 
(2011) 423‐428. 
















This  work  comprehensively  assessed  the  impact  of  cathodic  protection  current 





In  this work  an  electrochemical  experimental methodology was  developed which 
allowed to accurately measure the cathodic protection current conducted through 
nominally  intact  coating  films,  and  examined  how  the  current  changes  the  local 
alkalinity under a disbonded coating. A robust correlation between measured current 
and  the  generation  of  hydroxyl  ions  using  calculations  based  on  electrochemical 
reactions established how ionic current conducted through coatings can change the 
alkalinity of the  local environment and validate the measurements of current. The 
correlation was  consistent  for  both  CP  permeable  and  CP  shielding  coatings.  The 




Conduction  of  ionic  current  through  field  joint  epoxy  coatings  which  exhibited 
relatively  large  amount  of  water  absorption,  indicated  that  a  high  alkalinity 
environment  could  be developed upon  the  application of  CP when  using  an  inert 
cathode. However, FBE, HPPC and PE coatings that showed comparatively less water 
absorption,  shielded  the CP‐driven  ionic  current,  and  consequently,  the pH under 
disbonded  coatings  did  not  increase.  Outcomes  of  tests,  conducted  using  the 
electrochemical methodology developed, allowed for the selection of coating type 








displayed  a water  uptake  significantly  higher  than  that  observed  for  experiments 
conducted at room temperature. Water uptake increased monotonically with ageing 




similar  magnitude  for  all  ageing  periods.  The  amount  of  current  conducted  was 
insufficient  to  produce  an  elevated  pH  environment  in  the  cathode‐chamber 
simulating  the  conditions  under  a  disbonded  coating,  and  near  neutral  pH  values 
were obtained. The permeability of the FBE to hydroxyl ions and/or protons affecting 
the retention of an elevated concentrations of hydroxyl ions protons was identified.  
Experimental  methodologies  were  adapted  and  developed  to  better  resemble 
coating disbondment conditions when studying the consequences of conduction of 
current  on  changing  the  local  environment  in  contact  with  steel.  The  study 
incorporated  the  use  of  different  CP  potentials,  volume  of  solution  beneath 
disbonded coatings and test durations. All tests resulted in conduction of net cathodic 
currents through the coatings. The current had a negligible effect on electrochemical 
polarisation of  the  steel under disbonded coating and  signs of  corrosion products 
were  observed  for  all  tests.  Although  CP  currents  conducted  were  of  similar 











volumes  tested  this  effect  was  found  to  be  of  a  second  order  of  importance  in 
affecting the final pH values. Even the most CP permeable coating tested in this work 









the  coatings  tested  in  the  present  work  indicated  a  CP  shielding  behaviour,  the 



















The  current  conducted  through  coatings may  not  always  translate  directly  into  a 
substantial  alkalinisation  of  the  solution  in  contact  with  the  metallic  pipe  under 
disbonded coatings. This factor seems to be affected by the external environment. 







attached  to  the  pipe.  This  may  be  costly  and  impractical.  Moreover,  no  clear 
additional benefit or enhanced protection against corrosion may be expected by the 
conduction  of  CP  current  in  case  of  coating  disbondment  based  on  experiments 
presented  in  this  thesis.  Therefore,  the  selection of CP permeable  coatings  in  the 
design of future pipeline projects is not encouraged.  
Another  important aspect  identified  in  this work  is  that  it would be misleading  to 
consider  the  capability  of  water  absorption  exhibited  by  some  coatings  as  an 
advantage.  This  same  attribute  potentially  leading  to  conduction  of  CP  could  be 
responsible for electrolyte penetration leading to corrosion, in a case in which CP is 
becomes  inactive.  This  is  especially  problematic  as  CP  could  become  temporarily 












electrolytes  and  gases  such  as  CO2  to  represent  different  conditions  in  the  field. 
Likewise,  experiments  incorporating  unsaturated  soils  could  complement  the 
knowledge obtained in the present research in terms of the retention of an elevated 
alkalinity environment.  




of  the coating  such as  the  formation of macroscopic  cracking. This  scenario  could 
result  in  further  providing  enhanced  pathways  for  CP  to  enact  with  the  exposed 
metal. The study of the combined effects of ageing and mechanical stress affecting 
coating  failure  is  recommended  for  future  work  in  order  to  provide  a  better 
understanding of the long‐term interaction between coatings and CP. 
Comparisons  of  results  from  Chapter  4  and  Chapter  5  suggested  that  different 
selectivity  to  chemical  species  such  as  hydroxyl  ions  and  /or  protons  could  be 

























































































































































Figure C‐ 4  ‐Simulation of disbonded  coating using a multiple  chamber  cell with a 











Figure C‐ 5  ‐Simulation of disbonded  coating using a multiple  chamber  cell with a 
cathode‐chamber of  30 mL applying CP polarisation  equivalent  to  ‐850 mV versus 
Cu|CuSO4  and  under  continuous  bubbling  of  synthetic  air.  A:  current  density 
measured  through  coating;  B:  cathode‐chamber  in‐situ  pH  measurement  and 






Figure C‐ 6  ‐Simulation of disbonded  coating using a multiple  chamber  cell with a 
cathode‐chamber of  30 mL applying CP polarisation  equivalent  to  ‐850 mV versus 
Cu|CuSO4  and  under  continuous  bubbling  of  synthetic  air.  A:  current  density 
measured  through  coating;  B:  cathode‐chamber  in‐situ  pH  measurement  and 
theoretical  pH  calculation  (considering  cathodic  current  only)  indicated  in  dashed 
lines; and C: true polarisation of steel in the cathode chamber. The coatings used for 
the experiment was a field joint epoxy film of 250 µm.  
 
 
